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S UMMA RY
The  c rowns  o f  ou r  t ee th  a re  cove red  w i th  ename l ;  i t  va r " i es  j n  t h i ck -
ness  f rom abou t  1  -  ?  mm.  Ename l  i n te rac t s  con t i nuous l y  w i t h  t he  o ra l
f l u j d s  a n d  c a n  b e  d e m i n e r a l  i z e d  b y  d e n t a l  p , 1 a q u e . *  T h e  d e m i n e r a l  i z a t i o n
c a u s e d  b y  t h e  m e t a b o l i c  p r o d u c t s  o f  t h e  p l a q u e  -  e s p e c i a l l y  l a c t i c  a c i d  -
m a y  e v e n t u a l l y  l e a d  t o  c a r i e s  a n d  f i n a l l y  t o  c a v i t a t i o n .  T h e  m a j o r i t y  o f
t h e  p o p u l a t i o n  i n  m o d e r n  s o c i e t y  s u f f e r s  f r o m  d e n t a l  c a r i e s  a n d  h u g e  c o s t s
a r e  i n v o l v e d .  B o t h  f a c t o r s  h a v e  s t i n r u l a t e d  c o n s i d e r a b l e  f f o r t s  i n  c a r i e s
p reven t i on .  A t  t h i s  momen t  two  impor tan t  p reven t i ve  me thods  a re  gene ra l l y
a c c e p t e d :  f l u o r j d a t i o n  a n d  p l a q u e  r e n r o v a l  b y  t o o t h  b r u s h i n g .  F l u o r i d e  c a n
b e  a p p l i e d  b y  v a r i o u s  m e t h o d s ,  e . g .  1 o c a 1  f l u o r i d e  a p p l i c a t i o n ,  d e n t i -
f r i c e s ,  m o u t h  r i n s e s ,  w a t e r  f l u o r i d a t i o n ,  f l u o r i d a t i n g  v a r n i s h e s ,  f l u o r i d e
tab I  e ts  etc  .
T h e  f l u o r i d a t i n g  a g e n t s  m a y  c o n t a i n  f l u o r i d e  i n  v a r i o u s  f o r m s  e . g . F ,
m o n o f l u o r o p h o s p h a t e  o r  o r g a n i c  f l u o r i d e s .  E s p e c i a l l y  i n  t o o t h p a s t e s  m o r e
t h a n  o n e  f o r m  o f  f l u o r i d e  i s  u s u a l l y  p r e s e n t .
O n e  o f  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  a s p e c t s  o f  e n a m e l  f l u o r i d a t i o n  i s  t h e  s t i m u -
l a t i o n  o f  r e m i n e r a l  i z a t i o n  p r o c e s s e s .
I n  t h e s e  p r o c e s s e s ,  p h o s p h a t e  i s  a  d o m i n a t i n g  f a c t o r .  P h o s p h a t e  i s  n o t
o n l y  o n e  o f  t h e  r n a i n  e n a m e l  c o n s t i t u e n t s  b u t . i t  i s  a l s o  p r e s e n t  i n  p l a q u e
and  i n  mos t  o f  t he  va r i ous  ca r i es  p reven t i ve  agen ts  rnen t i oned  above .
The  a im  o f  t h i s  s tudy  i s  t o  i nves t i ga te  phospha te  and  mono f l uo ro -
phospha te  i n te rac t i on  w i th  who ' l e  bov ine  ename l  unde r  va r i ous  c i r cum-
s tances  and  to  deve lop  a  mode l  f o r  t he  expe r imen ta l l y  obse rved  behav io r .
L a b e l l i n g  w i t h  r a d i o a c t i v e  t r a c e r s  p r o v i d e s  a  s u i t a b l e  m e t h o d  t o  d e t e r m i n e
the  amoun t  o f  phospha te  o r  mono f l uo rophospha te  i n  ename l  as  a  f unc t i on  o f
c e p t h .  T h e  d i s t r i b u t i o n  p a t t e r n  t h u s  f o u n d  ( t h e  s o - c a l l e d  d i f f u s i o n
"a  l aye r  o f  m ic roo rgan i sn rs  and  p ro te ins  some t . imes  l oca l l y  cove r tng  the
ename l  su r face
r
r07
p r o f i l e )  p r o v i d e s  j n f o r m a t i o n  o n  i o n  p e n e t r a t i o n .
Some in t roduc to ry  da ta  on  ename l  s t ruc tu re  and  chemica l  compos i t i on
a r e  g i v e n  i n  c h a p t e r  2 .
l n fo rma t i on  on  t ranspo r t  phenomena  o f phospha te  and  mono f l uo rophos -
p h a t e  i n  b u l k  e n a m e . l  i s  h a r d l y  a v a i l a b l e . 0 n  t h e  o t h e r  h a n d ,  t h e . i n t e r -
a c t i o n  m e c h a n i s m s  o f  t h e s e  i o n s  w i t h  s y n t h e t i c  h y d r o x y a p a t i t e  a s  w e l l  a s
powdered  ename l  have  been  i n tense l y  i nves t i ga ted .  A  l  i t e ra tu re  su rvey  0n
t h e  l a s t  s u b j e c t  m e n t i o n e d  i s  g i v e n  i n  c h a p t e r  3 .  T h e  r e s u l t s  s h o w  t h a t
q u a l i t a t i v e l y  t h e s e  d a t a  a r e  u s e f u l  b u t  t h e y  c a n n o t  b e  e m p l o y e d  t o
e s t i n a t e  q u a n t i t a t i v e l y  d i f f u s i o n  b e h a v i o r  i n  b u l k  e n a m e l .
S o m e  p r i n c i p l e s  o f  d i f f u s i o n  a r e  g i v e n  i n  c h a p t e r  l ' .  l ' l o d e l s  a r e
p resen ted  fo r  d i f f us . i on  i n  homogeneous  and  po l yc rys ta l  l  i ne  ma te r i a l s .
Fu r the rmore ,  some  measu r i ng  techn iques  fo r  t r ace r  d i f f us ion  a re  desc r i bed .
C h a p t e r  5  d e a l s  w i t h  t h e  d i f f u s i o n  o f  r a d i o a c t i v e  l a b e l  1 e d  p h o s p h a t e
' i o n s  j n  w h o l e  b o v i n e  e n a r n e l  a t  3 7  o C  a n d  n e u t r a l  p H .  T h e  d i f f u s j o n  p r o -
f i ' l e s  f o u n d  e x p e r i m e n t a l l y  i n d i c a t e  g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n .  I f  w e  t a k e
the  ename l  m ic ros t ruc tu re  i n to  accoun t  t he  obse rved  behav io r  can  be
i n t e r p r e t e d  w i t h  t h e  a i d  o f  t w o  p o s s i b l e  r n o d e l s :  a  p r i s m  m o d e l  0 r  a
c r y s t a l l i t e  m o d e l .  1 n  b o t h ,  e n a r n e l  i s  a s s u m e d  t o  c o n s i s t  o f  g r a i n s  i n
w h i c h  a  s l o w  d i f f u s i o n  t a k e s  p l a c e  a n d  s l a b s  o f  h i g h  d i f f u s j v i t y  i n  b e -
t w e e n .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  m o d e l s . i s ,  t h a t  e i t h e r  t h e  p r i s m s  0 r
t h e  c r y s t a l l  i t e s  a r e  a s s u m e d  t o  r e p r e s e n t  h e s e  g r a i n s .  T h e  d i f f u s i o n
coe f f i c i en t s  can  be  ca l cu la ted  f rom the  expe r imen ta l  da ta  by  us ing  F i she r ' s
g r a i n  b o u n d a r y  m o d e l .  I n  t h e  p r i s m  m o d e l  t h i s  g i v e s  d i f f u s ' i o n  c o e f f j c i e n t s
D t  =  ( 1 . 4  +  0 . 8 )  x  1 O - 1 2 . r 2 r . . - 1  f o r  t h e  f a s t  i n t e r p r i s m a t i c  d i f f u s i o n
- 1 7  2  - 1
a n d  D u  =  ( 3 . 5  +  7 . I )  x  1 0  ' '  c m ' s e c ' f o r  t h e  s l o w  d i f f u s i o n  i n  t h e  p r i s m s .
- 1 2  2  - 1
I n  t h e  c r y s t a l l i t e  m o d e l  D k . =  ( 2 - 4  +  I . 5 )  x  1 0  - ' c m - s e c ' a n d
D v  =  ( 4 . 5  +  2 . 7 )  x  I 0 - "  c m t s e c - t  f o r  t h e  d i f f u s i o n  b e t w e e n  a n d  i n  t h e
c r y s t a l l i t e s ,  r e s p e c t . i v e l y .  0 n  t h e  b a s i s  o f  t h e s e  r e s u l t s  o n 1 y ,  n o  d e f i n i t e
cho i ce  f o r  one  o f  t he  mode ls  cou ld  be  made .  t ^ i he the r  t he  va lue  fo r  D  i n
t h e  c r y s t a l l i t e  m o d e l  i s  a  r e a l i s t i c  v a . l u e  f 0 r  l a t t i c e  d i f f u s i o n . i s
q u e s t i o n a b l e :  n o  v a . l u e s  f 0 r  d i f f u s i o n  i n  h y d r o x y a p a t i t e  s i n g l e  c r y s t a l s
a re  known  and  ex t rapo la t i on  f r om h igh  tempera tu re  da ta  i s  h igh l y  un rea l -
i s t i c .
I n  chap te r  6  t he  t emperaJu re  dependency  o f  phospha te  d i f f us ion  i n
- ^  o ^t h e  r a n g e  5  -  5 0  " C  g i v e s  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  t h e  f a s t  a n d  s l o w  d i f f u -
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s r o n  p r o c e s s  o f  0 . 5  +  0 . 1  a n d  0 . 7  +  0 . 1  e V ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e s e  v a l u e s
i n d i c a t e  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  m o s t  l i k e l y  t a k e s  p l a c e  i n  t h e  m e d i u m  b e t w e e n
p r i s l t s  a n d  c r y s t a l l i t e s .  T h e  v a l u e  o f  0 . 7  e V  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y
i s  t o o  l o w  f o r  l a t t i c e  d i f f u s i o n  a n d  t h e r e f o r e  t h e  p r i s m  m o d e l  g i v e s  t h e
m o s t  r e a l i s t i c  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n .  T h e  t i m e  d e p e n d e n c y  o f t h e
d i f f u s i o n  b e h a v e s  a s  p r e d i c t e d  b y  t h e  t h e o r e t i c a l  g r a i n  b o u n d a r y  n r o d e l .
No  dependency  o f  t he  phospha te  concen t ra t i on  cou ld  be  found  i n  t he  ranqe
, - - ? _ -( 0 . 5  -  5 )  x  1 0  "  m o l  1  ' .
I n  c h a p t e r  7  t h e  i n f l u e n c e  o f  p H  o n  p h o s p h a t e  d i f f u s i o n  f r o m  n H  5  t o
9  i s  i n v e s t i g a t e d .  B o t h  D O  a n d  D u  v a l u e s  s h o w  a n  i n c r e a s e  w i t h  d e c r e a s i n g
p H ;  t h i s  i s  m o s t  p r o n o u n c e d  f o r  D u .  A t  a c i d i c  p H  t h e  d i f f u s i n g  p h o s p h a t e
i o n  w i l l  b e  m a i n l V  H r P O O  ,  w h e r e a s  a t  a l L a l i n e  p H  t h e  H P O O r -  i o n  w i l l  b e
d o m i n a t i n g .  T h e  e x p e r i m e n t s  i n d i c a t e  s t r o n g l y  t h a t  t h e  c h a r g e  o f  t h e
d i f f u s i n g  i o n  a n d  i t s  i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  e n a m e l  h a v e  a n  i m p o r t a n t  i n -
f l u e n c e  o n  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s .  T h i s  i n f l u e n c e  i s  m o r e  i n r p o r t a n t
i n  t h e  i n t e r c r y s t a l l i t e  t h a n  i n  t h e  i n t e r p r i s m a t i c  a r e a s .
l ' 4ono f l uo rophospha te  ( l 4FP)  d i f f us ion  has  been  i nves t i ga ted  a t  va r i ous
d i f f u s i o n  p e r i o d s  a n d  l l F P  c o n c e n t r a t i o n s  i n  s o l u t i o n  a t  n e u t r a l  p H
( c h a p t e r  B ) .  T h e  p r i s m  m o d e l  f o r  g r a i n  b o u n d a r y  d i f f u s i o n  i s  a l s o  a p p l i c a b l e
f o r  1 4 F P  d i f f u s i o n .  V a l u e s  f o r  t h e  f a s t  a n d  s l o w  l ' 1 F P  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s
1 o - 1 8 . " 2 r . . - 1 ,
respec t i  ve l y .
T h e s e  v a . l u e s  a r e  2  -  3  t i m e s  s m a l l e r  t h a n  t h e  v a l u e s  f o r  p h o s p h a t e
d i f f u s . i o n .  l 4 o s t  l i k e l y  t h i s  i s  d u e  t o  t h e  f a c t  t h a t  t h e  m o n o f l u o r o p h o s n h a t e
i o n  c a n  o c c u r  a s  d i v a l e n t  i o n  o n 1 y .
T h e  s h a p e  o f  t h e  l ' l F P  d r ' f f u s i o n  p r o f i l e s  i n d i c a t e s ,  t h a t  n o  h y d r o l y s i s
o f  m o n o f l u o r o p h o s p h a t e  t o o k  p 1 a c e .  A n  i m p o r t a n t  p r a c t i c a l  c o n c l u s i o n  i s
t h a t  a t  n e u t r a l  p H  v a l u e s  m o n o f l u o r o p h o s p h a t e  i n  e n a m e l  i s  t r a n s p o r t e d  a s
2 _
f P t J ^  r o n s .
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